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RESUMO

Uma das maiores preocupacfes ambientais da atualidade é a contaminagdo dos corpos
hidricos, causada por farmacos, agrotoxicos, hormonios, entre outros. Uma das vias
desses contaminantes sdo 0s esgotos sanitarios. Com isso, 0 presente estudo objetivou-
se avaliar a capacidade de remocéo de agrotoxicos em um efluente industrial por meio
de um biorreator de membrana (BRM) e adsor¢do em carvao ativado. Os ensaios foram
realizados em um BRM de Ultrafiltracdo, em escala de bancada. Adicionou-se ao BRM,
2 mL da solucdo padréo de 10 g/L de 2,4-D, Metribuzin e 5 mL de Glifosato, para 0s
respectivos ensaios. Também foi adicionado 10 g de NaCl, como tracador visando
prever o comportamento do BRM em relacdo a remocéao desse composto. As aliquotas
de permeado foram retiradas em intervalos de tempo pré-determinados e as leituras
foram realizadas com um condutivimetro e um Espectrofotobmetro. Os ensaios de
adsorcéo do 2,4-D e do Metribuzin, foram feitos em bateladas a temperatura de 25 +
2°C e pH=6,0, com as amostras secas dos carvoes de (0,5; 1,0; 1,5; 2,0 g) reservadas em
Erlenmeyers. Em seguida, se adicionou 100 mL da solucdo de 2,4-D e de Metribuzin,
respectivamente. Esses foram colocados em uma incubadora sob agitacao de (250 rpm),
em intervalos de tempo pré-determinados, retirou-se 3 mL de cada amostra e
quantificou no Espectrofotdmetro. Os resultados mostraram que 0 BRM néo foi efetivo
na remocdo do 2,4-D, Glifosato e Metribuzin, sendo detectadas altas concentrages no
permeado. Os carvles ativados empregados nos ensaios de adsorcdo apresentaram
elevada eficiéncia na remocdo dos agrotdxicos investigados. Dos modelos cinéticos
estudados, a cinética de pseudo-primeira ordem foi o que melhor se ajustou na adsor¢do
do 2,4-D. Na adsor¢do do Metribuzin o modelo de pseudo-primeira ordem se ajustou
para as massas de 0,5 g e 2,0 g. Ja para as massas de 1,0 g e 1,5 g, os dados obtidos na
adsorcdo, se ajustaram melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem, podendo-se

afirmar que ocorreu adsorcao quimica do metribuzin.

Palavras-chave: Agrotoxicos. Disruptores Endocrinos. Ultrafiltracéo.
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ABSTRACT

One of the biggest environmental concerns nowadays is the contamination of water
bodies, caused by drugs, pesticides, hormones, among others. One of the routes of these
contaminants are the sanitary sewers. Then, this study aimed to evaluate the removal of
pesticides in an industrial wastewater using an ultrafiltration bioreactor membrane
(MBR) and applying an activated carbon adsorption process. The tests were performed
adding 2 mL of standard solution (10 g/L) of 2.4-D and metribuzin and 5 mL of
glyphosate. Moreover, 10 g of NaCl was previously added to the MBR as a marker
aiming to predict MBR behavior in relation to the removal of this compound. The
aliquots of permeated were taken at pre-determined intervals of time and the results
were collected analyzing the samples in both conductivity meter and spectrophotometer.
The adsorption tests of 2.4-D and metribuzin were performed in batches at 25 + 2°C and
pH=6.0, with dried samples of activated carbon (0.5; 1.0; 1.5; 2.0 g) reserved in flasks.
First, 100 mL of 2.4-D and metribuzin, respectively, were added to each flask. Next, the
flasks were placed in an incubator under agitation (250 rpm). Finally, at pre-determined
intervals of time, 3 mL of each sample were collected and these samples were
quantified using the spectrophotometer. The results showed that the MBR was not
effective in what concerns to the removal of 2.4-D, glyphosate and metribuzin, as high
concentrations of these compounds were detected in the permeate after the analysis.
However, the activated carbons applied in the adsorption tests showed high efficiency in
the removal of these pesticides. The kinetic models were also studied and the kinetics of
pseudo-first order was the best fit on the adsorption of the 2.4-D. On the adsorption of
metribuzin, the pseudo-first order model can be applied for the samples containing 0.5 g
and 2.0 g of activated carbon. For the samples with 1.0 g and 1.5 g of activated carbon,
the data obtained for the adsorption process resulted in a model of pseudo- second

order. It can be affirmed that chemical adsorption of the metribuzin occurred.

Keywords: Pesticides. Endocrine Disruptors. Ultrafiltration.
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1. INTRODUCAO

O crescimento populacional, a expansao industrial aliada ao avanco tecnologico
acarretaram quadros de contaminacdo atmosférica, do solo e dos recursos hidricos.
Produtos de higiene pessoal, farmacos, defensivos agricolas, produtos veterinarios, entre
outros, trouxeram beneficios para a melhoria da qualidade de vida dos seres humanos.
No entanto, ap0s 0 uso, essas substancias podem atingir os recursos hidricos via esgoto
sanitario, tratado ou ndo, e como consequéncia apresentar potencial efeito sobre a biota
e os animais em geral (PIMENTEL, 2014).

Os compostos organicos persistentes apresentam como principais caracteristicas:
alta hidrofobicidade, baixa reatividade no meio ambiente e grande tendéncia para se
acumular ou bioconcentrar nos tecidos dos organismos vivos (SCHWARZENBACH;
GSCHWEND; IMBODEN, 1995).

Esses compostos tém despertado interesse a comunidade cientifica tanto em
ambito nacional como internacional. Pois, mesmo sendo encontrados em baixas
concentragdes no meio ambiente, estudos recentes apresentam uma relacdo entre a
ocorréncia dos mesmos e alguns distdrbios no sistema endocrino de seres humanos e
outros animais.

Tendo em vista essa capacidade de causar tais danos, essas substancias foram
definidas como Desreguladores Endécrinos (DEs). Esses DEs foram classificados por
Bila e Dezotti (2007) como: (a) substancias sintéticas denominadas xenoestrogénios, a
exemplo dos alquilfendis, agrotoxicos, ftalatos, bifenilas policloradas (PCB), bisfenol A
e agentes farmacéuticos (17a-etinilestradiol); (b) substancias naturais, a exemplo dos
estrogénios (estrona e 17pB-estradiol), androgénios (di-hidrotestosterona) e
fitoestrogénios.

Atencdo especial vem sendo despendida aos agrotoxicos, devido ao uso
intensivo nas lavouras em todo o mundo, e seus comprovados maleficios ao meio
ambiente e a salde publica.

Ribeiro (2010) afirma que o efeito e a magnitude dos agrotoxicos no ambiente
dependem basicamente dos processos de retencdo, transferéncia, transporte e
transformacfes que ocorrem em cada compartimento do sistema solo-a4gua-planta-

atmosfera. No que se refere a quantidade dos compostos, durante o transporte esses
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podem sofrer alteragcbes moleculares, em funcdo de processos como a biodegradacao ou
fotodegradacgdo e das multiplas reacGes quimicas que podem ocorrer, possibilitando um
aumento, diminuicdo ou mesmo inativando seu poder toxico.

De acordo com Reis (2015), a contaminacdo dos mananciais superficiais com
agrotoxicos aumenta a preocupagdo com a saude publica, por se tratar de compostos que
ndo sdo removidos facilmente pelo tratamento convencional de &gua e pelo fato de que
estes recursos sdo os principais fornecedores de agua para consumo humano.

Diversas atividades antrépicas contribuem para o aporte de substancias quimicas
no meio ambiente. Entretanto, o descarte de esgoto bruto e efluente de Estacdo de
Tratamento de Esgoto (ETE), sdo considerados as principais rotas destes contaminantes
para os ambientes aquaticos (RAIMUNDO, 2011). Por essa razao, nas ultimas décadas,
vém sendo desenvolvidos estudos que visam identificar e remover esses compostos
presentes em efluentes.

Diante desta perspectiva, Luo et al. (2014) afirma que as tecnologias de
tratamento avancados de efluente, tais como adsorcdo com carvéao ativado, processos
oxidativos avancados e processos com biorreatores de membrana (BRM), tém
demonstrado ser alternativas promissoras para a remogao de micropoluentes.

O BRM consiste na associacdo de tratamentos bioldgicos, geralmente lodos
ativados, com separacdo por membranas de Microfiltracdo (MF) ou Ultrafiltracdo (UF)
(PROVENZI, 2005; SANTOS, 2013; SUBTIL; HESPANHOL; MIERZWA, 2013).
Apesar da eficiéncia das membranas de ultrafiltracdo na reducdo de turbidez e
microrganismos, estas ndo removem de forma eficaz, compostos orgénicos dissolvidos,
naturais ou sintéticos (KIM et al., 2014), sendo necessario 0 emprego de um pos-
tratamento, em geral, o carvdo ativado (NGUYEN et al., 2013; ALRHMOUN et al.,
2014).

Diante do exposto, se faz necessario o estudo da remocdo de compostos
amplamente utilizados na agricultura brasileira, como os agrotdxicos, através de
processos de tratamentos avancados de efluente, no intuito de garantir uma maior

gualidade aos recursos hidricos.
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2. OBJETIVOS

Objetivo Geral:

Avaliar a remocdo dos herbicidas 2,4-D, Glifosato e Metribuzin por meio de um

biorreator de membrana em escala de bancada e pelo processo de adsor¢cdo em carvao

ativado.

Objetivos Especificos:

v Acompanhar o desempenho de um BRM tratando um efluente de uma industria
de processamento de frutas;

v Avaliar a eficiéncia de remocdo dos herbicidas 2,4-D e Metribuzin pelo processo

de adsorcéo com carvoes ativados granulares;

v" Realizar um estudo cinético da remocdo dos agrotoxicos pelo processo de

adsorcdo em carvao ativado.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Compostos Persistentes

Os compostos quimicos naturais ou sintéticos e seus metabolitos, que possuem o
potencial de alterar o funcionamento normal dos sistemas enddcrinos, passaram a ser
identificados como interferentes, desreguladores ou disruptores enddcrinos (DES)
(HESPANHOL, 2013).

A Environmental Protection Agency (US-EPA, 1997) define os DEs como:
“agentes exogenos que interferem na sintese, secrecdo, transporte, ligagdo, acdo ou
eliminacdo dos hormdnios naturais que sdo responsaveis pela manutencdo da
homeostase, reprodu¢ao, desenvolvimento e/ou comportamento”. A Figura 1 mostra um
esquema das possiveis rotas dos compostos persistentes quando descartados no meio

ambiente.

Figura 1 — Possiveis rotas dos compostos persistentes no meio ambiente
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Fonte: Aquino; Brandt; Chernicharo (2013)

Essas substancias podem atuar como antagonistas efetivos de um horménio,
onde se ligam a um sitio receptor e impedem a ligacdo do hormonio natural agindo
como blogueador. Podem atuar, também, como agonistas, onde a ligacdo do

desregulador enddcrino a um sitio especifico desencadeia a mesma agdo que ocorreria
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com a ligacdo do hormonio natural, agindo como mimetizador, imitando a acdo de um
determinado horménio (ARAUJO, 2005).

Pesquisas realizadas nos ultimos anos pelo Fundo Mundial para a Natureza
(WWEF, sigla em inglés) relata que os efeitos dos DEs em animais séo bastante variados,
como casos de jacarés que nasceram com Orgdos reprodutivos subdesenvolvidos,
passaros com bicos deformados e o subito desaparecimento de populacdes inteiras
(GIRARD, 2010).

Em humanos estes podem causar danos como problemas a reducéo de taxas de
reproducdo, puberdade precoce, alteracbes de fungdes neurais, principalmente
associadas a exposicdo pré-natal  (desenvolvimento neurolégico, funcdes
neuroendocrinas e comportamento), alteracdo de funcBes imunes. Tais compostos
podem, ainda, estarem associados a doencas especificas como endometriose e diversos
tipos de cancer: mama, endométrio, tireoide, testiculos e préstata (HESPANHOL,
2013).

Uma das maiores fontes de contaminacdo para 0s seres humanos é a
alimentacdo, principalmente através da ingestdo de peixes e aguas contaminadas
(ALMEIDA et al., 2007); pois os peixes acumulam compostos organicos a partir do
alimento que consomem e de seu contato com particulados em agua e sedimentos que
contém esses compostos adsorvidos. Em muitos casos, 0s compostos quimicos ndo sdo
metabolizados, ou seja, a substancia se acumula no tecido adiposo do peixe,
aumentando sua concentracdo ao longo do tempo (BAIRD; CANN, 2011). Além disso,
independente da rota que o0s agrotoxicos percorram no meio ambiente, 0 homem sera
seu potencial receptor, consequentemente o mais prejudicado.

Com isso, a analise dos fluidos biol6gicos, tecido adiposo, bem como o leite
humano tém sido objetos de estudo, servindo como indicador de contaminacdo do meio
ambiente por agrotoxicos, envolvendo populagdes de areas rurais e urbanas (ALMEIDA
et al., 2007).

3.2 Agrotoxicos

De acordo com a Lei Federal n® 7.802, de 11 de julho de 89 (BRASIL, 1989),

entende-se por agrotoxicos:
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produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou
bioldgicos, destinados ao uso nos setores de producdo, no
armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas,
nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou
implantadas, e de outros ecossistemas e também de
ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade
seja alterar a composicdo da flora ou da fauna, a fim de
preserva-las da acdo danosa de seres vivos considerados
nocivos; substancias e produtos, empregados como
desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de
crescimento.

Tendo em vista a diversidade de produtos comerciais disponiveis, € de extrema
importancia conhecer a classificacdo dos agrotdxicos quanto aos seus diferentes
critérios, como por exemplo, o potencial de toxicidade, periculosidade ambiental,
finalidade ou destino e estrutura quimica.

Quando classificados em funcdo dos efeitos a saude, decorrentes da exposicao
humana a esses agentes resultam em diferentes classes toxicoldgicas (PERES;
MOREIRA; DUBOIS, 2003). Essa classificagdo baseia-se em resultados de testes
realizados em laboratdrios, que objetivam estabelecer a dosagem letal (DL50) que é
quantidade de agrotdxico suficiente para matar 50% dos animais testados nas condicdes
experimentais (BRAIBANTE; ZAPPE, 2012).

A Lei n® 7.802/89, regulamentada pelo Decreto de 4074, de 04 de janeiro de
2002, dispde que os rétulos dos agrotoxicos deverdo conter uma faixa colorida

indicando sua classificacao toxicologica, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 — Classificacdo dos agrotdxicos de acordo com os efeitos a salide humana

Classe toxicoldgica Toxicidade DLsg Faixa colorida
I extremamente toxico < 5mg/kg Vermelha
Il altamente téxico entre 5 e 50 mg/kg Amarela
Il medianamente toxico  entre 50 e 500 mg/kg Azul
[\ pouco toxico entre 500 e 5.000 mg/kg ~ Verde

Fonte: Adaptado de Peres; Moreira; Dubois (2003)

Para efeito de registro e avaliagdo do potencial de periculosidade ambiental de

agrotoxicos, seus componentes e afins, a Portaria Normativa IBAMA n° 84, de 15 de
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outubro de 1996, no seu Art. 3° classifica-os com base nos parametros de
bioacumulagéo, persisténcia, transporte, toxicidade a diversos organismos, potencial
mutageénico, teratogénico, carcinogénico, obedecendo a seguinte graduacéo:

= Classe | - Produto Altamente Perigoso

= Classe Il - Produto Muito Perigoso

= Classe Il - Produto Perigoso

= Classe IV - Produto Pouco Perigoso

Os efeitos causados pelo uso desses agrotoxicos podem ser imediatos, a médio e

longo prazo. E estes podem interferir na fisiologia, comportamento, expectativa de vida,
reproducdo dos organismos, entre outros fatores. E, dependendo de sua toxicidade e do
tempo que permanece no meio ambiente, os agrotoxicos podem interferir em processos
basicos do ecossistema, tais como a respiracdo do solo, a ciclagem de nutrientes, a
mortandade de peixes e aves, bem como a reducdo de suas populacGes (IBAMA, 2010).
Devido a estes danos, as organizagbes de protecdo ambiental de vérios paises,
classificaram alguns agrotoxicos como disruptores enddcrinos. Essa classificacdo

encontra-se disposta na Tabela 2.

Tabela 2 - Agrotoxicos considerados disruptores endocrinos de acordo com algumas
organizagoes de prote¢do ambiental

Agrotoxicos | UKEA US-EPA JEA WWF Ger. EA EU
2,4-D X X X
Acetocloro X X
Atrazina X X X X
Endossulfan* X X X X X
Metribuzin X
Simazina X X X X
Trifluraina X X X

Fonte: Adaptado de Oliveira; Favareto; Antunes (2013)

(*) Ingrediente ativo banido no Brasil.

UKEA: Agéncia Ambiental do Reino Unido; US-EPA: Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos; JEA: Agéncia Ambiental do Japdo;, WWEF:. Organizacdo néo
Governamental; Ger. EA: Agéncia Federal do Meio Ambiente da Alemanha; EU: Uniédo
Europeia.
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Os herbicidas 2,4-D e Metribuzin, classificados como disruptores enddcrinos,
foram estudados na presente pesquisa, justamente por se tratarem de agrotéxicos com
potencial efeito de DE e por seres amplamente usados no Brasil. Além desses dois
agrotoxicos, também foi investigado o Glifosato que se enquadra no mesmo critério de
selecdo. Mnif et al. (2011), listaram dentre outros agrotoxicos, o 2,4-D, o Glifosato e o
Metribuzin, como disruptores enddcrinos e seus potenciais impactos a satde humana.

No que diz respeito a acdo do ingrediente ativo no organismo alvo, estes podem
ser classificados como acaricidas, algicidas, bactericidas, fungicidas, herbicidas,
inseticidas, nematicidas, entre outros (OLIVEIRA; FAVARETO; ANTUNES, 2013).

Oliveira Janior (2011) agrupou-os de acordo com a estrutura quimica em classes
de substancias, cujo principio ativo é formado por estruturas moleculares semelhantes.
Dividindo-os em organoclorados, bipiridilios, clorofenoxiacéticos, organofosforados,
carbamatos, piretroides, triazinas e triazinonas.

De acordo com dados da Associacao Brasileira de Saude Coletiva (ABRASCO,
2012) do total de agrotoxicos comercializados no Brasil, os herbicidas representaram
45%; em seguida vém os fungicidas que responderam por 14% do mercado nacional; os
inseticidas 12% e os 29% restante correspondem a comercializacdo das demais
categorias de agrotdxicos.

Os dados de consumo de agrotdxicos, em especial de herbicidas, aumentam
consideravelmente a cada ano, principalmente apds o desenvolvimento das sementes

transgénicas, conforme é apresentado na Figura 2.

Figura 2 — Distribuigdo percentual dos herbicidas comercializados no Brasil em 2012
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Fonte: IBGE (2015)
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Londres (2011) afirma que a transgenia segue a mesma logica da agricultura
convencional, ora desenvolve plantas inseticidas, ora plantas de uso associado a
herbicidas e, desde que foi introduzida ha mais de uma década, s6 fez aumentar o
consumo de agrogquimicos. Os agrotoxicos analisados neste estudo estdo descritos nos

itens a seguir:

3.2124-D

O écido 2,4-diclorofenoxiacético pertence ao grupo quimico do acido
ariloxialcandico e, é um herbicida com classificacdo toxicoldgica Classe I, ou seja,

extremamente toxico.

Figura 3 - Formula estrutural do 2,4-D
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Fonte: Campos et al. (2004)

No Brasil, 0 emprego do 2,4-D esta autorizado para aplicacdo em pré e pos-
emergéncia em culturas de arroz, café, cana-de-agUcar, centeio, cevada, soja, milho,
pastagens, trigo e sorgo (BREGA, 2014). E um herbicida avaliado como altamente
transportavel, muito persistente e muito toxico para organismos aquaticos (IBAMA,
2010).

25



3.2.2 Glifosato

O glifosato é um herbicida p6s-emergente, que pertence ao grupo quimico das
glicinas substituidas, classificado como ndo-seletivo e de agdo sistémica (GALLI;
MONTEZUMA, 2005).

Figura 4 — Formula estrutural do Glifosato
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Fonte: Aquino Neto (2009)

E um herbicida bastante utilizado principalmente no controle de plantas
espontaneas anuais. Atualmente, seu maior emprego no Brasil se da no plantio de cana-
de-acucar e soja. No entanto, vem sendo utilizado em mais de trinta culturas, tais como:
arroz, banana, cacau, café, citros, trigo, milho, maca, pera, péssego, ameixa, renovagédo
e manutencéo de pastagens, videira, seringueira, dentre outras (AQUINO NETO, 2009).

O Glifosato € toxico para 0s seres humanos, podendo causar diversos problemas
como irritacdo nos olhos e na pele, bem como dermatite, eczema, problemas cardiacos,

respiratorios e reacOes alérgicas (GORZA, 2012).

3.2.3 Metribuzin

O metribuzin cuja estrutura é apresentada na Figura 5 é um herbicida
pertencente ao grupo das triazinonas, e principio ativo de produtos comerciais como o
Sencor® 480.

Esse herbicida é utilizado na pré-emergéncia, pré e pos-plantio, bem como no
plantio direto, para controle de plantas espontaneas na cultura da soja, cana-de-agucar,

entre outras.
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Figura 5 - Formula estrutural do Metribuzin
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Fonte: Hondrio (2013)

O metribuzin é considerado um composto com alto potencial de contaminacao

de &guas subterraneas, além de se apresentar como potencial causador de efeito toxico a
animais e plantas (STUART et al., 2012).

As caracteristicas gerais e as propriedades dos herbicidas estudados estdo
apresentados no Quadro 1.

Quadro 1 — Propriedades dos herbicidas 2,4-D, Glifosato e Metribuzin

Propriedades 24D Glifosato Metribuzin
Nome quimico Acido 2,4- N(fosfonometil- (4-amino-b-tert-butil-
diclorofenoxiacético Glicina) 3-metiltio-1, 2,4-
triazina-5(4H)-ona)
Peso molecular 221,04 g/mol 169,05 g/mol 214,29 g/mol
Formula molecular C8H5C|203 C3H8N05P C8H14N4OS
Massa especifica 1,42 g/cm3 0,5 g/cm’ 1,28 g/cm?3
Solubilidade em &gua 0,6 g/L 12 g/L 1,2g/L
(20°C)
Pressédo de vapor 0,018 mPa Desprezivel 0,058 mPa
(20°C)
Coeficiente de
particdo octanol-a4gua 1,5 (20°C) -3,2 1,7 (25°C)
(kow)
Ponto de fusdo (°C) 139 200 125
Maéxima absor¢ao
UV-VIS (A méax) 202 nm 236 nm 294 nm

Fonte: Adaptado de Gorza (2012); Hondrio (2013); Souza (2013);Varela (2005)
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3.3 Biorreator de membrana (BRM)

3.3.1 Definicdo, Caracteristicas e ConfiguracGes de BRMs

O biorreator de membranas é uma tecnologia utilizada para tratar aguas
residuais, que consiste em um biorreator com separagdo por membrana. Num processo
de BRM, em vez de separar a agua tratada e microrganismos por gravidade (como
ocorre no sistema de lodos ativados), sdo utilizadas membranas porosas com diametros
de poro de 0,05-0,1 pum. Os didmetros dos poros das membranas utilizadas sé&o
suficientemente pequenos para rejeitar flocos de lodos ativados, bactéria, virus ou
particulas maiores (PARK, Hee-Deung; CHANG, In-Soung; LEE, Kwang-Jin, 2015).

Os sistemas com membranas utilizam, em geral, membranas do tipo placa plana
ou fibra oca. As membranas planas sao instaladas verticalmente, ja as fibras ocas podem
ser instaladas vertical ou horizontalmente (SILVA, 2009). O tipo placa plana apresenta
diversas variantes, sendo mais comum a de placas delgadas e recobertas em ambas as
faces pelas membranas. Essas placas possuem pequenas ranhuras por onde flui o
permeado depois de passar através da membrana, em seguida o permeado chega a um
tubo central por onde é coletado (TAMBOSI, 2008).

A permeacdo pela membrana ocorre devido a acdo de uma forca motriz. Em
geral, 0s processos de separacdo por membranas sdo operados em fluxos cruzados, ou
seja, a permeacao ocorre no sentido perpendicular a direcdo do escoamento do fluido do
reator, dando origem a duas correntes: 0 permeado, que é a fracdo que consegue
atravessar a membrana, e o concentrado s&o as substancias que ndo consegue atravessar
a membrana, ficando retido no processo (SANTOS, 2013).

A utilizacdo dos modulos de membranas para o tratamento de efluentes
industriais ou domésticos pode se dar de duas formas: com o modulo externo ao
biorreator (BRMe) ou com o mddulo submerso no biorreator (BRMs) (Figura 6a) e
(Figura 6b).

No BRMe, a suspensdo biologica é bombeada para os modulos, e 0 processo
opera em fluxo cruzado, ou seja, a suspensdo escoa paralelamente a superficie da
membrana, enquanto o permeado é transportado transversalmente a mesma. Embora

essa configuragdo seja simples, estdvel e de facil operacdo, apresenta um elevado
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consumo energético para manter a diferenca de pressdo necessaria a permeacdo, bem

como para fornecer velocidade a suspenséo.

Figura 6 - Biorreator com membrana (a) externa ao tangue; (b) submersa no tanque
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Fonte: Adaptado de Belli (2015)

J& na configuragdo BRM-s, 0 mddulo ou feixe de membrana € imerso no tanque
aerado e a suspensdo bioldgica esta em contanto com a superficie externa das
membranas. O permeado é obtido através da succdo da suspensdo bioldgica que
atravessa as paredes das membranas. Uma das principais vantagens desse tipo de BRM
é 0 baixo consumo energético, apesar do fluxo de permeado obtido ser menor, quando
comparados ao modulo externo (SILVA, 2009). Neste trabalho, o foco serd em
biorreatores com membrana submersa, por se tratar da configuracao utilizada.

De acordo com Giinder (2001) apud Bezerra (2011) os seguintes requisitos sao
fundamentais na operacdo dos BRM, independente do tipo:

a) suprimento de oxigénio para o biorreator;

b) mistura do lodo ativado no tanque de aeracao;

c) fluxo tangencial (Cross flow) para controle da deposicao de lodo, e

d) diferenca de presséo transmembrana nas unidades de filtracéo.

3.3.2 Classificacéo dos processos com membranas

Os processos com membranas podem ser classificados de acordo com o tamanho

dos poros, a massa molar da substancia a ser separada ou a faixa de pressdo em que
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operam. A medida que o tamanho de poro ou a massa molar diminuem, a pressio
aplicada aumenta (VIERO, 2006).

Segundo Judd (2006), os quatro processos de separacdo por membrana mais
comuns na area de saneamento sdo: Microfiltracdo (MF), Ultrafiltracdo (UF),
Nanofiltracdo (NF) e Osmose Reversa (OR), respectivamente classificadas do maior ao
menor didmetro de poro. Especificamente para os biorreatores de membranas, 0s

processos comumente aplicados sdo a microfiltracdo e a ultrafiltracao.

Figura 7 — Principais caracteristicas dos processos de separagao por membranas
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Fonte: Farrugia (2012)

Quanto ao material, as membranas podem ser produzidas a partir de duas classes
distintas: materiais organicos, em sua grande maioria polimeros, e 0s inorganicos, como
metais e ceramicos. As membranas de natureza organica normalmente apresentam
menor custo de producdo do que as inorganicas. No entanto, as inorganicas possui como

vantagens, possibilitar limpezas mais eficientes e uma maior vida util (JUDD, 2006).
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3.4 Aspectos importantes em BRMSs

3.4.1 Aeracéo

O principal objetivo da aeracdo e fornecer oxigénio para 0s microrganismos
presentes na suspensdo bioldgica a fim de garantir sua atividade e a consequente
biodegradacdo da matéria organica. A aeracdo também ajuda a manter o lodo ativado
em suspensdo e limitar a ocorréncia da incrustacdo pela remocdao das particulas aderidas
a superficie (MAESTRI, 2007; CADORE, 2015).

3.4.2 Concentracao de solidos

Os solidos dissolvidos, coloidais ou em suspensdo presentes no reator, interfere
diretamente no desempenho do sistema. De tal maneira que o aumento da concentracdo
de solidos no reator provoca a diminui¢do do fluxo de permeacdo, devido a deposicédo
de particulas sobre a membrana (MAESTRI, 2007).

3.4.3 Pressdo Transmembrana (PTM)

Define-se pressdo transmembrana como a combinacdo da pressdo gerada pela
coluna d’agua sobre o modulo submerso no biorreator e por uma pressao negativa no
interior da membrana (lado do permeado) promovida por bombas (VIANA, 2004). Esta
medida pode ser indicada em diferentes unidades: Torr, bar, psi e Pascal (Pa), entre
outras, no entanto, as mais utilizadas séo bar e Pascal.

Em condigdes de pressdes relativamente baixas, o fluxo do permeado aumenta a
medida que aumenta a pressdo. No entanto, 0 aumento da pressdo provoca também o
aumento da polarizacdo de concentragdo, que consequentemente reduzira o fluxo do
permeado (VIANA, 2004).

Sugere-se, portanto, manter uma pressdo intermediaria para retardar o processo
de colmatagéo. Pois, altas pressdes, aumentam o consumo de energia e 0s custos de

operacdo e ndo melhora o tratamento, podendo ainda, causar lesdes devido o fouling
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irreversivel na superficie da membrana e comprometer o funcionamento (PROVENZI,
2005).

3.4.4 Incrustacdo das membranas

O fouling ou incrustacéo € a deposicdo de compostos de lodo sobre a superficie
da membrana e/ou dentro dos poros, que confere resisténcia adicional a filtragdo. Este
processo pode resultar em maior pressédo transmembrana, para uma operagdo de fluxo
constante, ou em menor fluxo, ao longo do tempo, em caso de operagcdo com presséo
transmembrana constante (POORASGARI et al., 2015).

No caso dos BRMs, o fouling causado por compostos inorganicos ndo é
considerado um mecanismo dominante, j& que estes compostos estdo presentes em
pequena quantidade e sdo pequenos o suficiente para passarem pelos poros das
membranas. Porém, compostos organicos como proteinas e polissacarideos podem
representar uma importante parcela do fouling em BRMs, visto que estes compostos sdo
majoritarios no reator e ha formacdo de biofilme ou os produtos do metabolismo da
biomassa aderem a superficie das membranas e, por esta razdo, o fouling comumente é
chamado de biofouling (SANTOS, 2009), conforme ilustrado na Figura 8.

Figura 8 — Representacdo do processo de incrustacdo nas membranas
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Fonte: Belli (2015)
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De acordo com Santos (2013), a incrustacdo das membranas acarreta o
aumento da resisténcia a filtracdo e, consequentemente a reducdo do fluxo do permeado;
resultando em um maior consumo energético para promover a permeacao e manter uma
maior frequéncia de limpeza das membranas. Com isso, ocorre um aumento nos custos

operacionais e diminui a vida atil das membranas.

3.4.5 Polarizagao por concentracao

A polarizago por concentragdo € um fendmeno que também causa a reducéo do
fluxo em sistemas de filtracdo por membranas. Isso ocorre devido ao fato das
membranas permitirem a passagem preferencial de um ou mais componentes em
detrimento de outros e, faz com que a concentracdo desses componentes proximos a
membrana seja maior que no seio do fluido, com isso, forma-se um movimento difusivo
dos componentes no sentido de retornar ao seio da solugdo, provocando uma resisténcia
adicional a transferéncia de massa do solvente e, consequentemente queda no fluxo
permeado (HABERT et al., 2006 apud SOUSA, 2008).

A polarizagdo por concentracdo € inerente a qualquer processo de transporte
seletivo e é afetado pela concentracdo da alimentacdo, de tal maneira que quanto mais
concentrada, maior sera o nivel de polarizacédo e, portanto, maior sera o impacto sobre o
fluxo permeado. Este fendbmeno n&o inclui a formacdo de camadas de gel, de tortas de
filtro, de sais precipitados ou de biofilmes microbianos, estes sdo consequéncias

secundarias da formacédo da camada de polarizacdo por concentracdo (SILVA, 2009).

3.4.6 Fluxo Critico e Fluxo Limite

O fluxo critico consiste no maior valor de fluxo permeado abaixo do qual nédo
ocorre fouling ou a ocorréncia do mesmo se torna desprezivel. Possivelmente, é o
pardmetro mais importante na operagdo de BRM.

Acima do fluxo critico é observado fouling, ja que nesta condi¢do hd uma maior

tendéncia de arraste de particulas durante a permeacdo fazendo com que ocorra uma
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deposicdo destas mais rapidamente e ndo permitindo que as condic¢des hidrodindmicas
evitem a formacdo da torta.

O fluxo critico depende das caracteristicas da membrana, da concentracdo de
particulas na solucdo, bem como suas caracteristicas de carga e tamanho e, das
condigdes hidrodindmicas (SILVA, 2009).

Ainda de acordo com Silva (2009), o fluxo limite é definido como o fluxo que
permanece inalterado mesmo quando se aumenta a pressdo. Pode-se alterar o fluxo
limite aumentando a velocidade tangencial, para uma mesma solucao e, isto ira diminuir
o efeito de polarizagdo por concentragdo e, como consequéncia, aumentar o fluxo
permeado.

Quando atinge o fluxo limite, um aumento da PTM pode causar também um
aumento da espessura da camada que se deposita sobre a membrana, a compactacdo da
membrana e uma maior adsor¢do de substancias nos poros da mesma. Com isso, 0
efeito que a pressdo teria sobre o valor do fluxo permeado é parcialmente, ou
totalmente, compensado por um aumento da espessura da camada polarizada ou da
torta. Nesta regido da membrana, o fluxo para de aumentar linearmente com a pressao,

podendo inclusive, diminuir com o0 aumento da mesma.

3.5 Limpeza da membrana

O desenvolvimento das incrustacdes das membranas em BRMs é inevitavel.
Com isso, a limpeza das membranas é uma medida indispensavel para mitigar esse
problema.

A limpeza quimica da membrana consiste em uma reacao fisico-quimica entre o
reagente utilizado na limpeza e o material incrustante. Podem ser utilizados nesse
processo de limpeza, diferentes produtos quimicos, como agentes oxidantes (hipoclorito
de sddio), solucdo alcalina (hidréxido de sodio) e solucdo acida (&cido citrico) tais
produtos desempenham diferentes fun¢des na remogéo do fouling.

Ja a limpeza fisica da membrana, geralmente é caracterizada pela retrolavagem,
processo utilizado para minimizar a formagao da “torta”. Tal processo pode fazer parte
do ciclo operacional do BRM ou ser utilizado quando elevados valores de PTM ou

quedas no fluxo séo verificados (BELLI, 2015).
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Além dos procedimentos de limpezas citados anteriormente, Judd (2006) afirma
que o controle de determinados pardmetros operacionais em BRM com membranas
submersas pode diminuir o processo de colmatacdo. Neste sentido, o autor comenta que
0 aumento da aeracao no sistema é responsavel pela remocéo de grande parte da matéria
organica aderida a sua superficie, diminuindo assim a necessidade de limpezas
frequentes. Da mesma forma, uma redugdo no fluxo do permeado causa uma menor
atracdo de sdélidos e, por consequéncia minimiza a deposicdo deste material sobre as

membranas.

3.6 Parametros operacionais importantes em BRMs

3.6.1 potencial Hidrogenionico (pH)

A concentracdo de ions hidrogénio € um importante parametro de qualidade de

aguas naturais e esgoto. E, a maneira usual de expressar a concentracdo de ions

hidrogénio é na forma de pH. A faixa de pH ideal para a sobrevivéncia de maior

diversidade bioldgica é entre 6 e 9. J& que elevadas concentracBes de ions hidrogénio

nos esgotos dificulta a realizacdo de tratamento bioldégico (METCALF; EDDY, 2003).

3.6.2 Temperatura

A temperatura também é um fator importante para o tratamento bioldgico de

efluentes, pois esta ndo influencia apenas nas atividades metabdlicas da populagédo

microbiana, tem também um profundo efeito nas taxas de transferéncia de gas e

sedimentacdo dos sélidos biolégicos (METCALF; EDDY, 2003).

3.6.3 Idade do lodo

A idade do lodo diz respeito ao tempo médio de detencdo celular ou a

permanéncia de uma particula em suspensdo no tanque de aeracdo (VIANA, 2004). Tal
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variavel pode ser determinada pela razdo entre a massa de solidos suspensos volateis no
tanque de aeragdo (SSVTA) e a massa de solidos suspensos volateis (SSV) descartada

diariamente (Equacéo 1).

Oc = SSVTA -V 1)

SSv SSVv
Qlodoexc. lodorec +Qefl . ef

3.6.4 Tempo de Detencéo Hidraulica (TDH)

O tempo de detencdo hidraulica € o tempo em que determinado volume de
liqguido permanece no biorreator. Este parametro pode ser obtido (Equacdo 2) pela

divisdo da vazéo afluente pelo volume do reator (SOUSA, 2008).

Qa
Vta

TDH = @)

Onde:
TDH = Tempo de detencgéo hidraulica (h);
Vta = Volume do reator (L);

Qa = Vazéo afluente (m*/d)

3.7 Aplicacdo de BRMs na remocao de agrotdxicos

O biorreator de membranas é uma tecnologia promissora para o tratamento de
efluente doméstico e industrial. No entanto, no Brasil, o uso do BRM ainda é
incipiente. De acordo com Subtil, Hespanhol e Mierzwa (2013), tal fato deve-se a
fatores como o alto custo do sistema, escassa contribuicdo cientifica nacional e falta de
informacao técnica disponivel para subsidiar projetos com o0 emprego desta tecnologia.

Ao que tange a remoc¢édo de compostos persistentes em efluentes, por BRMs, 0s

estudos ainda sdo bastante escassos, em especial os relativos aos agrotoxicos, sendo
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reportadas apenas algumas pesquisas nos paises europeus e nos Estados Unidos, onde
sdo realizados a maior parte dos estudos referentes a remocao destes compostos.

Em uma planta piloto de BRM, Gonzalez et al. (2006), analisaram a degradacéo
de 5 agrotéxicos (MCPP, MCPA, 2,4-D, 2,4-DP e Bentazon) e 1 farmaco (diclofenaco
sodico) em efluente. Segundo os autores, 0s microrganismos presentes no sistema
degradaram todos os compostos estudados, exceto o Bentazon que ndo encontrado nas
analises realizadas. Os autores acrescentaram ainda, que as taxas de remocao obtidas
pelo BRM apresentaram resultados superiores aos relatados em estudos com lodos
ativados.

Wijekoon et al. (2013) utilizando um BRM de ultrafiltracdo em escala piloto,
investigou a remocdo de 29 compostos persistentes, dentre estes, 6 agrotoxicos
(atrazina, ametrina, clofibrato, fenproporex, propoxur e pentaclorofenol). Dos
agrotoxicos estudados, 2 ficaram entre 0os que compostos com menor eficiéncia de
remocdo: atrazina (36%) e propoxur (58%). De acordo com o0s autores, a baixa
eficiéncia de remocdo pode ser atribuida a baixa hidrofobicidade destes compostos e
sua estrutura molecular.

De acordo com Hespanhol (2013), o mecanismo de remocgédo dos compostos, que
geralmente possuem massa molecular inferior ao peso molecular de corte de alguns
tipos membranas, estd associado a adsorcdo no material em suspensdo e na matéria
organica presentes no efluente e acumulado na superficie da membrana. Dessa forma, as
particulas de maiores dimensdes associadas a esses compostos tém a possibilidade de
serem removidas com maior eficiéncia.

Navaratna, Shu e Jegatheesan (2016) investigaram a remocdo do herbicida
Ametrin presente em agua residudria, por meio de um BRM em escala laboratorial e
afirmaram que o sistema proporcionou uma eficiéncia de remocéo de 46%. O principal

mecanismo de remoc¢éo do herbicida foi a biodegradacéo.

3.8 Adsorcéao
A adsorcdo e o processo de transferéncia seletiva de moléculas contida em um

gas ou liquido (adsorbato) para superficies solidas (adsorvente). No processo de

adsorcdo as moléculas presentes na fase fluida sdo atraidas para a zona interfacial
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devido a existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente
(COELHO; VAZZOLER, 2005). A adsorcdo pode ser classificada como um processo
fisico ou quimico, dependendo do tipo de forca envolvida:

A adsorcdo fisica ocorre quando forcas intermoleculares de atracdo entre as
moléculas do fluido e a superficie do s6lido sdo maiores do que as forcas de atracdo
entre as proprias moléculas do fluido. Essas se aderem a superficie do solido e o
equilibrio é estabelecido entre o fluido adsorvido e o restante que permaneceu na fase
liquida. (FOUST, 1980 apud MEZZARI, 2002).

A adsorcdo quimica ocorre quando o adsorbato reage com a superficie para
formar uma ligacdo covalente ou ligacdo idnica. As interagdes entre as moléculas
adsorvidas e o adsorvente aproximam-se de uma ligacdo covalente com maior
comprimento e maior energia de ligacdo. Essa ligacdo também pode ser especifica para
determinados locais ou grupos funcionais na superficie do adsorvente (HOWE et al.,
2016). Na Tabela 3 estdo listadas as principais diferencas entre a adsorcao fisica e

adsorcdo quimica.

Tabela 3- Principais diferencas entre a adsorcdo fisica (fisissor¢do) e adsor¢do quimica
(quimissorcao)
Adsorcao fisica Adsorcdo quimica

e Causada por forcas de van der Waals;

Causada por forcas eletrostaticas e ligagdes
e Nao ha transferéncia de elétrons; covalentes;

Ha transferéncia de elétrons;

e Calor de adsorcéo = 2 — 6 kcal/mol;

e Fendmeno geral para qualquer espécie; Calor de adsorgdo = 10 — 200 kcal/mol;
e A camada adsorvida pode ser removida ® Fendmeno especifico e seletivo;

por aplicagdo de vacuo & temperatura de

A camada adsorvida s6 é removida por
adsorcao; aplicacdo de vacuo e aquecimento a

e Formagdo de multicamadas abaixo da temperatura acima da de adsorcéo;
temperatura critica; e Somente ha formacdo de monocamadas;

e Acontece somente abaixo de e Acontece também a altas temperaturas;

temperatura critica; e Instantanea;
e Lentaou rapida; e Adsorvente altamente modificado na
e Adsorvente quase néo é afetado. superficie.

Fonte: Adaptado de Teixeira et al. (2001)
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De acordo com Pereira (2010), a adsorgdo €, geralmente, utilizada na remocéo
de compostos organicos, tais como agrotoxicos e metais pesados entre outros
compostos presentes em diversos tipos de efluentes, onde a remoc¢do desses se torna

dificil ou impossivel nos processos de tratamentos convencionais.

3.8.1 Cinetica de Adsorcéo

Quando um adsorvato entra em contato com a superficie do adsorvente, as
moléculas que aderem ao so6lido se movimentam em velocidades que sdo descritas pela
cinética de adsorcdo. A velocidade com que este fendmeno ocorre depende
exclusivamente:

1. das caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato como: massa molar, natureza do
adsorbato, solubilidade etc.;

2. das caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente como: natureza do adsorvente,
estruturas e tamanhos dos poros;

3. das caracteristicas fisico-quimicas da solu¢cdo como: pH, temperatura e

concentracdo (FERNANDES, 2005).

Quando uma particula do material adsorvente esta imersa em fluido, como a
agua, forma-se uma camada limite em torno desta particula. Para adsorver na superficie
do interior poroso do adsorvente, um soluto do liquido deve difundir-se através da
camada limite e, em seguida, a difus&o ocorre no interior da particula. O adsorvato no
interior da particula porosa, pode se difundir pelo liquido nos poros, o que é chamado de
difusdo no poro, ou aderir a superficie e, em seguida, expandir-se ao longo da mesma, o
que € conhecido como difusdo de superficie (HOWE et al., 2016). Os dados cinéticos de
adsorcdo podem ser analisados usando os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem.

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem foi uma das primeiras equacées da
velocidade estabelecidas para a adsorcdo em sistema solido-liquido, proposto por
Lagergren (1898) apud Ho e Mckay (1999). Também conhecida como equagéo cinética
de pseudo-primeira ordem, & amplamente utilizada em processos de adsor¢do do soluto

de uma solucéo liquida e baseia-se na capacidade de adsor¢do do solido.
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O modelo cinético de pseudo-segunda ordem, sugere que a velocidade da reacao
é controlada pela quimissor¢do, envolvendo forcas atraves da troca de elétrons entre
adsorvente e adsorbato (HO; MCKAY, 1999).

3.8.2 Carvao Ativado

Carvdo Ativado (CA) é um material carbonaceo poroso que apresenta forma
microcristalina, ndo grafitica, que passou por um processamento para aumentar a
porosidade interna. O CA possui como principais caracteristicas: elevada area
superficial, alta porosidade, caracteristicas quimicas de superficie variaveis com elevado
grau de reatividade da mesma (CLAUDINO, 2003; PEREIRA, 2010). Apresenta uma
vasta aplicacdo, podendo ser utilizado no setor alimenticio, quimico, farmacéutico, na
area de saneamento ambiental, pode ser utilizado no tratamento de agua e efluente.

As caracteristicas do CA podem ser de natureza fisica ou quimica. Dentro das
caracteristicas fisicas podem-se destacar: a densidade, a area superficial especifica, a
distribuicdo de tamanho de poro, a dureza e a granulometria. Com relacdo as
caracteristicas quimicas, destaca-se a quimica superficial que, dependendo do método
de fabricacdo utilizado, apresenta significativa presenca de grupamentos quimicos
contendo heterodtomos ligados na superficie do carvéo (P1ZA, 2008).

O CA pode ser produzido nas formas granular (CAG) ou p6 (CAP). Sendo que
as aplicacdes dos dois tipos de carvdo sdo bastante distintas. O CAG é empregado tanto
na adsor¢do em fase liquida quanto na fase gasosa. J& o CAP é usado somente em
adsorcdes na fase liquida, onde o carvdo é misturado com liquido a ser purificado
(GORZA, 2012).

No Brasil, as matérias-primas mais utilizadas para a producdo de carvéo ativado
sdo cascas de coco, madeiras de acacias e pinus, 0ssos de animais, 0S quais Sao
utilizados para a fabricacdo de um tipo especifico de carvdo (MUCCICIATO, 2009).
Esses materiais sdo ativados por métodos fisicos, quimicos ou combinados, para a
producdo de um carvao ativado com elevada area superficial e porosidade desenvolvida.

Todos os carves ativados possuem estruturas de micro, meso e macroporos, no

entanto 0 que varia é a quantidade entre eles, tendo em vista o precursor e 0 modo de
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producdo utilizado. A International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC),
classifica os carvoes ativados em:

e Microporosos: poros até 20 A;

e Mesoporosos: poros de 20 a 500 A;

e Macroporosos: poros acima de 500 A.

A caracterizacdo do tamanho dos poros presentes nos carvdes é de grande

importéncia, pois este é um dos fatores que determinam o desempenho e a aplicacéo
desses materiais (PEREIRA, 2010).

Figura 9 — Representacdo esquematica da estrutura dos poros do carvdo ativado

Carvao Comum Carvao Ativado
macro poro

CORTE DE UMA PARTICULA

Fonte: Mucciacito (2009)

A producdo do CA envolve etapas de grande importancia, como a escolha do
material precursor e as etapas de impregnacdo e ativacdo. Assim, a obtencdo de um
carvao ativado pode ser descritas em duas etapas fundamentais: (1) a carbonizacdo e;
(11) a ativacéo, descrita por Goncalves (2008):

e a carbonizacdo consiste no tratamento térmico do precursor, em atmosfera
inerte, submetido a temperaturas superiores a 200°C. Esta etapa €é de
fundamental importancia, pois é nesta fase que se produz uma massa de carbono
fixa e uma porosidade primaria, por meio da remo¢éo de componentes volateis e
gases adsorvidos no material;

e a ativacdo consiste em submeter o material carbonizado a reacGes de oxidacao,
utilizando agentes oxidantes para o desenvolvimento de uma area superficial
elevada. E uma etapa fundamental no desenvolvimento da porosidade, area e

superficie quimica desejada para uma determinada aplicacéo.
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A composicdo quimica superficial do carvdo influencia na capacidade de
adsorcdo, e 0s grupos quimicos presentes na superficie do carvdo sdo consequéncia do
método de ativacdo pelo qual o mesmo foi submetido. Na maioria dos casos, existem
grandes quantidades de heterodtomos na superficie do carvdo, como oxigénio,
hidrogénio, nitrogénio, entre outros. Esses heterodtomos séo derivados do material que
compde o carvao e sdo quimicamente ligados a superficie do mesmo durante 0 processo
de sintese formando estruturas carvao-heteroatomos, sendo que as mais comuns sao as
estruturas de carvado-oxigénio (MEZZARI, 2002).

Por outro lado, as condi¢Oes experimentais como pH, temperatura, tempo de
contato, agitacdo, presenca de compostos que competem pelos mesmos sitios de
adsorcéo, entre outros fatores que atuam no processo, podem favorecer ou dificultar a
adsorcdo (KURODA et al., 2005).

3.9 Aplicacéo da adsorcao com carvao ativado na remocao de agrotoxicos

Diversos estudos tem demonstrado a eficiéncia de carvfes ativados na remocao
de inimeros contaminantes, dentre eles os agrotdxicos. No entanto, vale ressaltar que a
maior parte dessas pesquisas concentra-se em processos de tratamento de agua.

Breia (2006) investigou a reducdo da toxicidade do efluente de uma indudstria de
agrotoxico utilizando como pré-tratamento o processo de coagulacdo/floculacdo
associado ao processo de adsorcdo em carvdo ativado. A autora constatou que a
combinacdo da metodologia foi eficaz na remocdo da toxicidade do efluente gerado.
Pois a etapa de pré-tratamento removeu 0s compostos de menor solubilidade em agua,
com estruturas mais complexas. Visto que esses fazem com que o carvdo sature mais
rapido, por ndo permitem o acesso de outros compostos aos poros do carvao ativado.

Rosa (2008) estudou a remocdo dos herbicidas Diuron e Hexazinona em uma
agua sintética empregando o tratamento em ciclo completo e adsor¢cdo com CAG. O
autor concluiu que a técnica de filtragdo em CAG posterior ao tratamento em ciclo
completo mostrou-se eficiente para a remocdo dos herbicidas. Conforme ja foi citado na
revisao bibliogréfica, apenas o tratamento convencional, comumente empregado, nao €

capaz de remover esses compostos, resultado observado também nesse estudo.
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Estudo realizado por Gorza (2012) avaliou a remocao dos agrotoxicos 2,4-D,
Clorpirifos, Glifosato, e seus metabdlitos, em uma planta piloto de tratamento de agua
convencional associada a pré-oxidacdo com dioxido de cloro, cloro e adsor¢do com
CAG. O CAG apos o tratamento convencional associado a pré-oxidacdo apresentou
eficiéncia na remocgéo das concentrages remanescentes dos herbicidas estudados, bem
como dos seus metabdlitos.

Coelho e Di Bernardo (2012) usando a tecnologia de filtracdo lenta em leito de
areia e leito intermediario de CAG na remocdo da Atrazina e seus metabdlitos (DEA,
DIA e DEHA), afirmaram que o sistema com uma camada de CAG foi efetivo na
remocdo da Atrazina, ja para os produtos de degradacdo, o sistema ndo mostrou-se

viavel, possivelmente devido a maior solubilidade desses.
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4. MATERIAIS E METODOS

Esta pesquisa foi realizada em parceria com o Bramar, que € um projeto de
cooperacdo bilateral Brasil-Alemanha, que tem por objetivo promover a gestdo

integrada dos recursos hidricos no semiarido do nordeste brasileiro.

4.1 Unidade Experimental

O experimento foi conduzido no Laboratdrio de Combustiveis e Materiais
(LaCom), sendo que algumas analises foram realizadas no Laboratorio de Carvao
Ativado (LCA), localizados respectivamente no Centro de Ciéncias Exatas e da
Natureza e no Centro de Tecnologia da Universidade Federal da Paraiba.

O sistema de BRM é constituido por um tanque retangular de acrilico com
capacidade para 12 L, uma membrana do tipo placa plana, de ultrafiltracdo, que opera
de maneira submersa, com diametros de poros que variam 0,1-1,0 um; uma bomba
peristaltica para promover o processo de filtracdo; tubos de neoprene, um de
alimentacdo e outro que faz a sucgdo do permeado; compressor de ar, para o
fornecimento do oxigénio; dois compressores de ar de aquario para fornecer oxigénio
aos finais de semana; duas valvulas, uma que controla o oxigénio e outra para retirar o
excesso de lodo; e duas bombonas, uma que armazena o efluente da alimentag&o e outra
que armazena o permeado. A representacdo esquematica do BRM em escala de

bancada, utilizado na presente pesquisa estd apresentada na Figura 10.

Figura 10 — Representacdo esquematica da unidade experimental
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4.2 Condicdes operacionais do sistema de BRM

O BRM foi inicialmente inoculado com lodo proveniente de um sistema de
tratamento aerado, e apds 15 dias, periodo de aclimatacdo dos microrganismos as
condigdes do BRM, 0 mesmo passou a ser alimentado com efluente e, a partir de entéo,
iniciou-se as analises.

O efluente utilizado na alimentacdo do sistema era proveniente do
processamento das frutas de uma industria produtora de sucos concentrados, localizada
no Distrito Industrial de Jodo Pessoa-PB. A coleta do efluente era realizada
mensalmente, com o auxilio de bombonas de 5 e 10 L. Essas bombonas eram mantidas
sob refrigeracdo para serem utilizadas conforme a necessidade do sistema.

A temperatura mantida no LaCom manteve-se numa faixa de 18 a 25 °C. O pH
do efluente apresentou um valor médio de 5,4; o pH do lodo ativado manteve-se por
volta de 7,6; quanto ao pH do permeado, esse manteve-se numa média de 7,9. As
correcdes do pH do lodo ativado foram feitas de acordo com a necessidade, adicionando

uma solucéo de hidroxido de sddio (NaOH) ou &cido cloridrico (HCI).

4.3 Métodos Analiticos

4.3.1 Andlises fisico-quimicas

Para a avaliacdo do desempenho do BRM, foram coletadas amostras diariamente
para realizar as analises fisico-quimicas do efluente e do permeado. No LaCom foram
feitas as leituras de DQO, DBO, COT, Condutividade e pH. O efluente utilizado era
bastante variado e tinha muito solido, por essa razdo, as amostras analisadas no
Espectrofotdmetro Pastel UV, eram filtradas previamente em papel filtro com diametros
de poros de 14 pm.

O sistema comegou a operar em maio de 2015, porém, devido as variagdes do
efluente e ao tempo requerido para estabilizar as condic¢des de estudo, convencionou-se
analisar os resultados correspondentes ao periodo de novembro de 2015 a novembro de
2016.
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As analises de DQO, Nitrogénio Total, Nitrato, Fosforo foram realizadas no

LCA, sempre que chegava efluente da indUstria, a fim de corrigir a deficiéncia desses

nutrientes, e manter a relacdo recomendada para o tratamento bioldgico de efluente de

C:N:P que e de 200:5:1, respectivamente. A Tabela 4 apresenta a relacdo dos

métodos/instrumentos dos parametros analisados durante a operacédo do BRM.

Tabela 4 — Métodos analiticos e frequéncia das analises

Parametro

Metodologia

Frequéncia

Demanda Quimica
de Oxigénio

Nitrogénio Total-
Nitrato

Fosforo Total

Demanda Quimica
de Oxigénio

Demanda Bioquimica
de Oxigénio

Carbono Organico
Total

pH

Condutividade
Elétrica

Método colorimétrico de refluxo
fechado - Alfakit (Digestdo acida)
e leitura em espectrofotémetro
HACH DR/10000.

Digestdo com Ac. Ascorbico -
Alfakit (método 10031) e leitura

em  espectrofotometro HACH
DR/10000
Digestdo Persulfato - Alfakit
(método 10127) e leitura em
espectrofotdmetro HACH
DR/10000

Leitura com espectrofotbmetro
Pastel UV da Secoman

Leitura com espectrofotdmetro
Pastel UV da Secoman

Leitura com espectrofotdmetro
Pastel UV da Secoman

Método potenciométrico utilizando
pHmetro da Digimed

Mensurado com um
Condutivimetro da Digimed

2 Vezes por semana

Mensalmente

Mensalmente

Diariamente

Diariamente

Diariamente

Diariamente

Diariamente

4.3.2 Andlise Estatistica

Para calcular a eficiéncia de remocdo do sistema de biorreator de membrana, foi
calculada a variacdo percentual dos principais parametros analisados: COT, DBO e
DQO durante o periodo analisado.
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4.4 Limpeza quimica da membrana

A limpeza quimica da membrana foi realizada apds 7 meses de operacdo do
sistema. O biorreator foi drenado (Figura 5 a) e o conteudo do reator (solucéo biologica)
foi armazenado em uma bombona, com uma bombinha de aquério fornecendo a
aeracao.

A membrana foi desacoplada e lavada com &gua e detergente, a fim de remover
o0 biofilme formado sobre a mesma (Figura 5 b). Em seguida, a membrana foi devolvida
ao tanque, preenchido com 10 L de agua e, adicionado cerca de 300 mL de acido
fosférico (pH 2), a membrana ficou submersa nessa solugdo por 24h (Figura 5 c).
Conforme a necessidade, ap6s 7 meses realizou-se a segunda lavagem da membrana,

seguindo 0 mesmo procedimento.

Figura 11 — a) BRM vazio; b) lavagem da membrana; ¢) membrana submersa na solugéo de
limpeza
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4.5 Remocao dos agrotoxicos no BRM

4.5.1 Curvas analiticas

Para os ensaios com agrotoxicos, foram preparadas previamente curvas

analiticas com diluicBes das solugbes padrdo dos agrotoxicos em estudo, usando o

permeado como solvente:

2,4-D: a curva analitica deste agrotoxico foi construida com as seguintes
concentragdes (0; 0,5; 1,0; 1,5; 2; 2,5; 3; 5; 7; 10 mg/L), retiradas da solucéo
padréo (10 g/L). As leituras foram realizadas em um Espectrofotdmetro de UV-
Vis/Mini 1240 (Shimadzu) em um comprimento de onda de 202 nm;

Glifosato: a curva analitica deste agrotdxico foi construida com as seguintes
concentragdes (5; 10; 20; 50; 100 mg/L), retiradas da solucdo padrédo (10 g/L).
As leituras foram realizadas em um Espectrofotémetro de UV-Vis/Mini 1240
(Shimadzu) em um comprimento de onda de 236 nm. Para as leituras da curva,
empregou-se a metodologia proposta por Glass (1984) para estudar a
complexacdo do oOxido de cobre (I) com glifosato. Com isso, adicionou as
solugdes com diferentes concentracbes do composto, 2 gramas do Oxido de
cobre (I1), em seguidas estas misturas foram agitadas a temperatura ambiente,
centrifugadas e filtradas, para entdo serem lidas no Espectrofotdmetro de UV-
Vis/Mini 1240 (Shimadzu);

Metribuzin: a curva analitica deste agrotdxico foi construida com as seguintes
concentragdes (0; 0,05; 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,2; 1,4; 1,6; 1,8; 2; 4, 6; 8 e
10 g/L). As leituras foram realizadas em um Espectrofotdmetro de UV-Vis/Mini
1240 (Shimadzu) em um comprimento de onda de 294 nm. Esse mesmo
aparelho foi utilizado para determinar as concentragdes das amostras apds o

tratamento dos agrotdxicos estudados.
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Figura 12 — Exemplo de curva de analitica para concentragdes de 0 a 10 mg/L construida para
0S ensaios com agrotoxicos no BRM
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4.5.2 Ensaios de remocéo dos agrotoxicos no BRM

Para obter uma concentragdo de 2 mg/L, adicionou-se ao BRM com volume de
10 L, 2 mL da solucdo padrdo de 10 g/L de 2,4-D, preparada previamente. Também foi
adicionado 10 g de sal (concentracdo de 1g/L), a fim de acompanhar a remocao desse
composto em relacdo ao 2,4-D, ao longo do periodo estudado.

Antes de serem adicionados ao BRM, ambos os materiais foram diluidos em 100
mL de agua deionizada. Para garantir a homogeneizacdo dos materiais, 0 sistema
manteve-se parado durante 15 minutos (apenas aerando). Em seguida, procedeu-se o
ensaio, numa rotacdo da bomba peristéltica de 20 rpm; as aliquotas de permeado foram
retiradas em intervalos de tempo pré-determinados (0; 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5; 3; 3,5; 4; 4,5;
5;5,5; 6; 6,5; 7; 24; 48; 72 e 96 horas) para posterior leitura Espectrofotdmetro de UV-
Vis/Mini 1240 (Shimadzu).

A mesma metodologia foi empregada para o ensaio com o Metribuzin e o
Glifosato. No entanto, a concentracdo de Glifosato utilizada foi de 5 mg/L, por ser este
de dificil detecgdo no Espectrofotdbmetro de UV-Vis. Para as leituras das amostras de
permeado contendo Glifosato, empregou-se o procedimento proposto por Glass (1984)

descrito anteriormente.
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4.6 Caracterizagdo dos carvoes ativados

Para a caracterizacdo dos carvdes ativados foram determinados: area superficial,
tamanho e volume dos poros, a fim de correlacionar algumas dessas caracteristicas com

a capacidade méaxima de adsorcao dos agrotoxicos estudados por cada um deles.

4.6.1 Caracterizacdo da estrutura porosa

Com a finalidade de determinar a area superficial, o volume e o tamanho dos
poros, os carvdes utilizados nos ensaios foram caracterizados por adsorgéo de N, a 77K,
utilizando o instrumento da MICROMERITICS, modelo ASAP 2020, conectado a um
microcomputador, 0 método fundamenta-se nos trabalhos de Brunauer, Emmett e Teller
(BET). As amostras dos respectivos carvoes, pesando 0,25 g foi desgaseificada a 300°C
sob vacuo, em seguida foi realizada a anélise (MEDEIROS, 2008).

4.7 Reagentes e solucdes

4.7.1 Reagentes

Os reagentes utilizados nos ensaios foram de grau P.A. Para a preparacdo das
solugdes utilizou-se o permeado como solvente.
e 2,4-D (2,4-dichlorophenoxyacetic acid) - NUFARM Austrélia Limited,;
e Glifosato (N-(fosfonometil)glicina) Round-up — Monsanto;
e Metribuzin (4-amino-b-tert-butil-3-metiltio-1,2,4-triazina-5(4H)-ona) — Sigma-
Aldrich;
e Oxido de Cobre (CuO) — Proquimios.
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4.7.2 Solugdes

4.7.2.1 Solucéo estoque do 2,4-D

Para a preparacdo da solucédo estoque do 2,4-D foi utilizado o produto comercial
(2,4-D - NUFARM Australia Limited) selecionado por ser um dos herbicidas mais
utilizados no Brasil e por este ser soltvel em agua. A solucdo contendo 1 L do 2,4-D foi
preparada a uma concentracdo de 10 mg/L, em meio aquoso para total solubilizacdo do

composto.

4.7.2.2 Solucéo estoque do Glifosato

Para a preparacdo da solucdo estoque do Glifosato foi utilizado o produto
comercial (Round-up — Monsanto) selecionado por ser um dos herbicidas mais
utilizados no Brasil e por este ser solivel em agua. A solucdo contendo 1 L do Round-
up foi preparada a uma concentracdo de 10 mg/L, em meio aquoso para total
solubiliza¢&o do composto.

4.7.2.3 Solucéo estoque do Metribuzin

Para a preparacdo da solucdo estoque do Metribuzin foi utilizado o produto
comercial (Sencor® 480 — Bayer CropSience) selecionado por ser um dos herbicidas
mais utilizados no Brasil, e por este ser solivel em agua. A solucdo contendo 1 L do
Metribuzin foi preparada a uma concentracdo de 10 mg/L, em meio aquoso para total
solubiliza¢&o do composto.

51



4.8 Ensaios de adsorg¢éo com carvao ativado

4.8.1 Condicdes experimentais da adsorcéo do 2,4-D

O procedimento experimental para avaliar em termos quantitativos a adsorcao
do 2,4-D nos carvdes ativados, foi feito em bateladas. Inicialmente construiu-se uma
curva analitica com dilui¢cdes da solucdo padrdo de 2,4-D, usando o permeado como
solvente, com as seguintes concentracdes (0; 0,5; 1,0; 1,5; 2; 2,5; 3; 5; 7 e 10 mg/L). As
leituras foram realizadas em um Espectrofotometro de UV-Vis/Mini 1240 (Shimadzu)
em um comprimento de onda de 202 nm.

Para os ensaios de adsor¢do do 2,4-D foram utilizadas as seguintes quantidades
(0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 g) de amostras secas de carvdo ativado reservadas em
Erlenmeyers. Em seguida, se adicionou 100 mL da solugéo de 2,4-D (10 mg/L), e esses
foram colocados em uma incubadora orbital (SL 221, SOLAB) a uma temperatura de
25 °C e pH=6,0; com agitacdo de 250 rpm. Em intervalos de tempo pré-determinados
(0,25; 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5; 3; 3,5 e 4 horas), uma aliquota de 3 mL de cada amostra era
retirada e quantificada no Espectrofotémetro.

4.8.2 Condicdes experimentais da adsorcédo do Metribuzin

O procedimento experimental para avaliar em termos quantitativos a adsorcao
do Metribuzin nos carvdes ativados, foi feito em bateladas.

Para a preparacdo da curva analitica do metribuzin, seguiu-se a metodologia
descrita anteriormente. Assim sendo, a curva foi preparada com dilui¢des da solucédo
padrdo de Metribuzin, usando o permeado como solvente, nas seguintes concentracfes
(0; 0,5; 1,0; 1,5; 2; 2,5; 3; 5; 7 e 10 mg/L). As leituras foram realizadas em um
Espectrofotdmetro de UV-Vis/Mini 1240 (Shimadzu) em um comprimento de onda de
294 nm.

Para os ensaios de adsorcdo do metribuzin foram utilizadas as seguintes
quantidades (0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 g) de amostras secas de carvao ativado reservadas em
Erlenmeyer. Em seguida, se adicionou 100 mL da solugdo de Metribuzin (10 mg/L), e

estes foram colocados em uma incubadora orbital (SL 221, SOLAB) a uma temperatura
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de 25 °C e pH=6,0; com agitacdo de 250 rpm. Em intervalos de tempo pré-
determinados (0,25; 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5; 3; 3,5 e 4 horas), uma aliquota de 3 mL de cada

amostra era retirada e quantificada no Espectrofotémetro.

4.9 Modelos Cinéticos

Com o objetivo de investigar 0 mecanismo de adsorc¢do dos agrotoxicos, foram
utilizados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (Lagergren, 1898) e de
pseudo-segunda ordem (Ho e McKay, 1999), para calcular os parametros k1, k2, Qe e
RZ

A forma integrada linear pode ser utilizada mais facilmente, apresentada na

Equacéo 3.

n(Q,-0,)=nQ, -kt
3)

Em que:
Qt é o valor de Qe no tempo t;
ki é a constante de velocidade de pseudo primeira-ordem (min.-1).

A representacao grafica de In (Qe — Qt) versus o tempo é uma reta com inclinacdo igual

a (-ky) e intercessdo em (InQe).

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem, em sua forma linear, é dado pela
Equacéo 4.

t 1 |
pr— 5 +
o, KO! 0,

4 (4)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Desempenho do sistema de BRM

Na Tabela 5 estdo dispostos os resultados dos principais parametros analisados,

bem como a eficiéncia de remocéo do sistema empregado no tratamento de efluente.

Tabela 5 — Médias dos principais parametros analisados e eficiéncia do sistema BRM

PARAMETROS N° DE EFLUENTE PERMEADO Ef. (%)
AMOSTRAS BRUTO
DQO (mg.L ™) 113 1058,7 98,9 89
DQO*(mg.L™) 44 6161,3 52,8 99
DBOs (mg.L™) 113 355,0 41,2 88
COT (mg.L™) 113 207,3 28,2 86

DQO* = Parametro analisado pelo método colorimétrico de refluxo fechado
Ef. = Eficiéncia de remog&o do sistema

O sistema de biorreator de membrana apresentou uma elevada eficiéncia na
remocao da matéria organica para ambas as metodologias analiticas empregadas. O
BRM apresentou uma eficiéncia de remocdo de DQO de 99%, nas andlises realizadas
pelo método colorimétrico de refluxo fechado. Enquanto que a eficiéncia de remocéo
do sistema na remocdo da DQO, apresentada pelo Espectrofotdmetro Pastel-UV foi de
89%. Vale ressaltar que este primeiro resultado, corresponde a um menor nimero de
amostras e que as amostras analisadas pelo Pastel-UV eram filtradas.

Em uma unidade piloto com modulos de membranas de ultrafiltracdo, Subtil,
Hespanhol e Mierzwa (2013) tratando um esgoto sanitério, verificaram que o sistema
alcancou uma remocgdo de 95% de DQO, ja a remocdo da DBO foi ainda mais
significativa, alcancando 99% de eficiéncia. Além da remocdo da matéria organica, o
sistema removeu microrganismos patogénicos como coliformes termotolerantes e E.
coli.

Belli (2015) também demonstrou a eficiéncia dos BRMs na remogdo de matéria
organica e nutrientes de um esgoto sanitario. O autor afirmou que o sistema
proporcionou resultados significativos referentes a remocdo de DQO, com eficiéncia

média de 97%. Com relacdo ao nitrogénio, o sistema manteve uma remocao de
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nitrogénio amoniacal estavel e elevada ao longo do periodo de monitoramento, com

eficiéncia média acima de 97%.

5.2 Ensaios de remocao de agrotdxicos no BRM

Durante os ensaios de remocdo dos agrotdxicos pelo biorreator de membrana,
realizou-se simultaneamente ensaios com o cloreto de sodio (NaCl) como tragador,
objetivando-se prever o comportamento do BRM em relacdo a remocdo desse
composto.

O NaCl néo é adsorvido pelo lodo, ndo é degradado pelos microrganismos, e
tampouco retido pelos poros da membrana de ultrafiltracdo (TAMBOSI, 2008), pois 0s
fons do sal (Na" e CI") possuem tamanhos menores que os poros da membrana, logo,
ndo ficam retidos, podendo ser identificados no permeado através de andlises da
condutividade e possibilita avaliar o tempo necessario para que o sal seja

completamente eliminado do BRM.

5.2.1 Remocéo dos herbicidas 2,4-D, Glifosato e Metribuzin

Os resultados dos ensaios com agrotdxicos estdo apresentados nas Figuras 13, 14
e 15. Como é possivel observar, o sistema utilizado proporcionou resultados
semelhantes para os diferentes herbicidas estudados. Nota-se que inicialmente pode ter
ocorrido a retencdo/adsorcédo dos herbicidas no lodo ativado e ao longo do tempo houve
a eliminacdo gradativa dos mesmos para a solucéo.

Assim sendo, o lodo ndo se mostrou ser um bom material adsorvente, ja que 0s
herbicidas foram retidos por um determinado tempo e logo foram detectados nas
amostras de permeado, em altas concentracbes. Também ndo foi possivel verificar
nenhum mecanismo de degradacdo comumente observado em estudos semelhantes.
Desta forma, pode-se afirmar que o biorreator de membrana de ultrafiltracdo nédo foi

eficiente na remocéo desses compostos.
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Figura 13 — Condutividade e concentragdo do 2,4-D no permeado
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Souza (2013) obteve resultados opostos ao estudar a remogdo do 2,4-D pelo
processo de nanofiltracdo em agua ultrapura e agua filtrada proveniente de uma Estacao
de Tratamento de Agua (ETA). O processo de tratamento com membrana promoveu
remocgédo superior a 98,4% para as duas matrizes de estudo. Segundo a autora, esse
resultado possivelmente esta associado a exclusdo por tamanho e a repulsao eletrostatica
entre 0 2,4-D e a membrana.

Tal fato pode ser um dos fatores pelo qual ndo houve a retencdo do 2,4-D, ja que a
membrana utilizada no presente estudo trata-se de uma membrana de ultrafiltragdo, que
possui uma porosidade superior a membrana de nanofiltracdo. Visto que Plakas e
Karabelas (2012), afirmam que a remocdo de agrotoxicos pelos processos com
membranas é fortemente influenciada pelo tipo de membrana e pelas propriedades do

composto avaliado.
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Figura 14 — Condutividade e concentracdo do Glifosato no permeado
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Reis (2015) estudou a remocdo do Glifosato e do AMPA, seu principal
metabdlito, através do processo de ultrafiltracdo, em escala de bancada, com aguas
destinadas ao abastecimento pablico. Os resultados mostraram que a remocéo do Gli +
AMPA foi inferior aos resultados obtidos em tratamentos com membranas de

nanofiltracdo e osmose reversa, apresentando uma remocao inferior a 50%.

Figura 15 — Condutividade e concentracdo do Metribuzin no permeado
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Um importante mecanismo de remog¢do dos compostos organicos persistentes em
BRMs é a biodegradacdo. Tambosi (2008) avaliando a remogéo de farmacos em BRMs,
afirmou que a biodegradacdo proporcionou elevadas eficiéncias de remocdo nas

condicdes de maiores tempos de retencdo do lodo.

5.3 Caracterizacdo dos Carvdes Ativados

A Area Superficial Especifica e a distribuicdo da porosidade sio parametros
fisicos utilizados para avaliar a capacidade de adsorcdo, devendo esses valores, estarem
proximos ao indice de iodo.

Com o tracado da isoterma BET, pode-se observar que a maior parte da estrutura
do Carvdo Ativado da Carbomafra (CACarb) e do Carvdo Ativado da Dinamica
(CADin) é constituido por mesoporos. Os resultados das analises estdo dispostos na
Tabela 6.

Tabela 6— Resultados da analise textural dos carvdes ativados

Parametros de caracterizacao CACarb CADin
Area BET 823,3698 mg’.g* 941,4877 mg2.g*
Avrea Superficial  Area microporo 604,6662 mg>.g™* 698,7879 mg2.g™
Area externa 218,7036 mg>.g™" 242,6998 mgz.g™
Tamanho de poro  Tamanho médio de
Mesoporo 21A 25A
Volume do poro  VVolume médio do
Mesoporo 0,2801cm’.g™ 0,3151 cm3.g*

Na analise da distribuicdo de porosidade do CACarb foi possivel detectar
mesoporo de 21 A. Para o CADin detectou-se mesoporo de 25 A, de acordo com a

classificagdo da International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC).
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5.4 Ensaios de adsorcdo dos agrotoxicos em carvao ativado

5.4.1 Adsorcéo do 2,4-D

Os resultados dos ensaios de remocédo do 2,4-D pelo processo de adsor¢do com
CACarb e CADin, em diferentes massas estdo apresentados nas Figuras 16 e 17. Pode-
se afirmar que o CACarb e o CADin foram eficientes na remoc¢édo do 2,4-D. E, que a
adsorcdo aumenta a medida que aumenta as massas do carvao. Isto ocorre devido ao
aumento nos sitios adsortivos proporcionado pelas massas maiores do adsorvente.

Foi possivel verificar também que apesar do CaDin possuir &rea superficial
superior ao CACarb, a adsorcdo do herbicida foi mais rapida quando se utilizou o
CACarb. Neste caso, a composi¢do quimica superficial do carvdo pode ter influenciado

na sua capacidade de adsorcéo.

Figura 16 — Resultado do ensaio de adsor¢do do 2,4-D com o CACarb em diferentes massas
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Figura 17 — Resultado do ensaio de adsor¢éo do 2,4-D com o CADin em diferentes massas
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Corroborando com os resultados apresentados, Pagliari (2016) obteve resultados
satisfatorios ao investigar a remocdo do 2,4-D em solugBes aquosas, por meio da
adsorcdo com dois carvdes comerciais, um deles o Carbomafra, que também foi
utilizado no presente estudo. Os ensaios foram realizados em Testes Rapidos em Coluna
de Pequena Escala. Observou-se uma elevada capacidade de adsor¢do do 2,4-D,
promovida pelo carvdo da Carbomafra, com uma remogdo de aproximadamente 99%
durante 3840 minutos de operacdo da coluna. Apés este periodo, 0 carvdo comegou a
saturar.

Brega (2014) estudando o tratamento convencional de agua, em escala piloto,
associado a adsor¢do em CAG na remocdo do 2,4-D, obteve uma eficiéncia de remocao
de 99%. Resultado superior ao observado pela autora quando empregado apenas o

tratamento convencional, onde a eficiéncia do sistema ficou numa faixa de 35 a 59%.

5.4.2 Adsorgao do Metribuzin

Os resultados dos ensaios de remoc¢do do Metribuzin pelo processo de adsor¢édo

com CACarb e CADin, em diferentes massas estdo apresentados nas Figuras 18 e 19.

Pode-se afirmar que ambos os carvOes ativados foram eficientes na remocdo do

Metribuzin. Foi possivel observar ainda, que o aumento das massas influenciou ndao
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somente na concentracdo de equilibrio, causando sua diminuicdo, mas também o tempo

necessario para atingir o equilibrio.

Figura 18 — Resultado do ensaio de adsorgdo do Metribuzin com o CACarb em diferentes
massas
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Figura 19 — Resultado do ensaio de adsor¢do do Metribuzin com o CADin em diferentes massas
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Wandembruck et al. (2015) estudou o tratamento do herbicida Diuron em uma
agua sintética usando o CAG como adsorvente. Os autores concluiram que os resultados
foram satisfatorios em um tempo de contato de 30 minutos e que o modelo cinético que

melhor se ajustou foi o de pseudo-segunda ordem.
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Mangueira (2014) estudou a remocdo do Metribuzin pela adsor¢cdo com
diferentes carvGes de endocarpo de coco da baia ativados com sulfato de aluminio e,
afirmou que esses foram eficientes na adsorcdo do Metribuzin. Sendo que o carvéo que
obteve o melhor desempenho possuia baixa area superficial. Diferentemente do presente
estudo, em que o melhor resultado do ensaio da adsor¢do do Metribuzin foi obtido com
o CADin, com érea superficial de 941,4877 m2.g™, conforme ja foi citado, a 4rea

superficial deste é superior ao CACarb.

5.4.3 Cinética de Adsorcéo

Os parametros cinéticos calculados para os modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem sdo apresentados no Apéndice A.

Os dados obtidos com base nos modelos cinéticos mostram que a adsor¢do do
2,4-D com o CACarb e o CADin se ajustaram melhor ao modelo de pseudo primeira-
ordem, pois o coeficiente de correlagdo (R?) teve o valor proximo a 1. Este modelo

sugere que a velocidade de adsorcao € proporcional ao nimero de sitios livres.

Figura 20 — Modelo cinético de pseudo-primeira ordem para o CACarb na adsor¢édo do 2,4-D
em diferentes massas
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Figura 21 — Modelo cinético de pseudo-primeira ordem para 0 CADin na adsor¢do do 2,4-D em
diferentes massas
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Os dados experimentais do processo de adsorcdo do Metribuzin se ajustaram
melhor ao modelo de pseudo primeira-ordem, para as massas de 0,5 g e 2,0 g de

CACarb (Figura 22), pois o coeficiente de correlacdo (R?) teve o valor préximo a 1.

Figura 22 — Modelo cinético de pseudo-primeira ordem para o CACarb na adsor¢do do
Metribuzin em diferentes massas
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Ja para as massas de 1,0 g e 1,5 g do CACarb (Figura 23), os dados
experimentais do processo de adsor¢do do Metribuzin se ajustou melhor ao modelo de

pseudo segundo-ordem, pois o coeficiente de correlacio (R?) teve o valor proximo a 1.
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Figura 23 — Modelo cinético de pseudo-segunda ordem para o CACarb na adsor¢do do
Metribuzin em diferentes massas
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Este modelo assume que a etapa determinante da velocidade do processo de
adsorcdo, envolve o mecanismo de interacdo do herbicida com o carvdo, ou seja,
depende das interacdes fisico-quimicas entre o adsorbato e a superficie do adsorvente.
Os dados experimentais obtidos por Mangueira (2014) em estudo mencionado

anteriormente, também foram bem ajustados para o modelo de pseudo-segunda ordem.
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6. CONCLUSOES

Nas condic¢Oes em que os ensaios foram realizados, é possivel afirmar que:

> O biorreator de membrana em escala de bancada mostrou-se eficiente na
remocdo da matéria organica do efluente industrial, conferindo uma excelente

qualidade ao permeado;

» O biorreator de membrana ndo proporcionou resultados satisfatorios na remogao
dos agrotdxicos 2,4-D, Glifosato e Metribuzin, logo, € possivel afirmar que esse
tipo de sistema com membranas de ultrafiltracdo ndo é indicada para o
tratamento de efluente que contenham elevadas concentragcbes desses

agrotoxicos;

» Os carvdes ativados CACarb e CADin utilizados nos ensaios de adsor¢do com o
2,4-D e Metribuzin apresentaram elevada eficiéncia na remocgéo dos herbicidas,
0 que demonstra a eficicia deste processo para a remocdo de compostos

persistentes no tratamento ou no pés-tratamento de efluentes;

» O modelo cinético que melhor se ajustou a adsorcdo do 2,4-D foi o de pseudo-
primeira ordem. Este modelo sugere que a velocidade de adsorcdo €

proporcional ao numero de sitios livres.

» Na adsorcdo do Metribuzin o modelo de pseudo-primeira ordem se ajustou para
as massas de 0,5 e 2,0 gramas. J& para as massas de 1,0 e 1,5 gramas de carvao,
0 modelo que melhor se adequou foi o de pseudo-segunda ordem, permitindo-se

afirmar que neste caso ocorreu a quimissor¢do do metribuzin sobre o adsorvente.
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7. RECOMENDAGCOES

De acordo com as conclusdes apresentadas, sugere-se para futuras pesquisas:

» Avaliar a remocao de todos 0s compostos juntos, e em concentragdes inferiores
as que foram utilizadas neste estudo, como forma de simular o que ocorre na

pratica;

» Realizar analises cromatograficas HPLC-UV para verificar a formagdo de
possiveis metabolitos;

» Variar o pH no sistema de BRM, afim de estudar o efeito deste na remocao dos

agrotoxicos;

» Estudar o balango de massas do processo;

» Lavar as membranas ap6s cada ensaio para garantir o bom desempenho do

sistema;

» Adicionar carvio ativado ao BRM, durante os ensaios de remocdo de

agrotoxicos ou numa etapa de pds-tratamento.
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9. APENDICES
APENDICE A - PARAMETROS CINETICOS PARA A REMOCAO DO 2,4-D

CONDICOES: T = 25°C; CA = CACarb; H.

Pseudo-primeira ordem
CA/Mc* (g) ky ge R?
(min-1) (mg.g")
CACarb/0,5 1,128 1,911 0,984
CACarb/1,0 1,831 0,858 0,912
CACarb/1,5 3,201 0,855 0,945
CACarb/2,0 4,197 0,396 0,937

Mc: Massa de carvdo em gramas

APENDICE Ab — PARAMETROS CINETICOS PARA A REMOCAO DO 2,4-D

CONDICOES: T = 25°C; CA = CADin; H.

Pseudo-primeira ordem
CA/Mc* (g) ky ge R?
(min-1) (mg.g™)
CADIn/0,5 1,086 2,268 0,991
CADIn/1,0 2,538 1,320 0,989
CADiIn/1,5 2,446 0,637 0,990
CADiIn/2,0 2,176 0,407 0,964

Mc: Massa de carvdo em gramas



APENDICE Ac — PARAMETROS CINETICOS PARA A REMOCAO DO
METRIBUZIN

CONDICOES: T = 25°C; CA = CACarb; H.

Pseudo-primeira ordem

CA/Mc* (g) ky ge R?
(min-1) (mg.g”)

CADIn/0,5 1,368 1,683 0,996

CADIn/2,0 2,123 0,308 0,937

Pseudo segunda-ordem

CA/Mc* (g) ky ge R
(min-1) (mg.g™)

CADIn/1,0 2,035 0,775 0,988

CADiIn/1,5 3,126 0,436 0,947

Mc: Massa de carvdo em gramas
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